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® Neue Pigmente und ihre Verwendung. 
0 Pigmente der Formel 1 



(I) 



CM 
< 



worin A einen funf- Oder seclisgliedrigen aromatischen. ggf. Icondensierten Heterocyclus darsteilt, welcher 
ein bis drei Heteroatome aus der Reihe Sticl(Stoff und/oder Sauerstoff und/oder Schwefel entlisiit und 
welciier Qber ein Kohlenstoffatom an die Methylengruppe gebunden ist. 



Ri. R2 Wasserstoff. AllcyiCt-C*. AllcylenCa Oder Aryl bedeutet, wobei R^ und R2 gemeinsam auch einen 
Oaliphatischen oder aromatischen Ring darstellen konnen, R3 Wasserstoff. AlkylCrC*, HydroxyalkyiCi-Ca oder 
^AlkylenCa bedeutet, P den Rest eines polycyclischen Pigments oder eines Misdikristails aus polycyclisclnen 
^Pigmenten darsteilt und n eine Zahl von 0.001 bis 0.2 darsteilt, sowie deren Verwendung zum Pigmentieren 
r-hochmolekuiarer Materialien in Form plastisclier Massen, Sclimelzen, Spinnlosungen. Lacken. Anstrichfarben, 
•Jjomckfarben. Einbrennlacken aus der Klasse der Alkydmelaminharz- oder Acrylmelaminiiarzlacke, von Zweikom- 
ponentenlacken auf Basis polyisocyanatvemetzbarer Acrylharze und von Druckfarben auf Basts NItroceilulose. 
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Neue PIgmente und ihre Verwendung 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Pigmente mit verbesserten Rockungsstabilitaten und rheologi- 
schen Eigenschaften sowie deren Verwendung zunn Pigmentleren von hochmolekularen Materialien. 

Bei der Dispergierung von Pigmenten in hochmolekularen Materialien konnen eine Vielzahl von 
Probiemen auftreten. Bei stark agglomerierenden und schwer dispergierbaren Pigmenten bleibt die Disper- 
5 gierung unvollstandig. und die optimale Feinheit und Farbstarke warden nicht en'eicht 

Unvollstandig dispergierte Agglomerate sowie groOe Teilchen konnen bei der Weiterverarbeitung 
st5ren, insbesondere konnen sie in niedrigviskosen Systemen (Lacken und Daickfarben) zu Sedimenta- 
tionsprobiemen fuhren. Desweiteren konnen Flockulationen bei der Dispergierung, Lagerung oder Weiter- 
verarbeitung zu unerwOnschten rheologischen Veranderungen des Systems sowie zu Oberflachenstorun- 
70 gen. Farbstarke* und Gtanzverlusten eines applizierten Rims fuhren. 

Es sind aus der DE-OS 3106906 und JP 58/145762. JP 58/225159 und JP 58/225160 Pigmentzusam- 
mensetzungen bekannt. die eine verbesserte Flockungsstabilitit und gunstigere rheotogische Egenschaften - 
In Lacksystemen aufweisen. Die zu diesem Zweck eingesetzten Pigmentderivate mGssen jedoch in einem 
mehrstufigen ProzeB hergestellt werden. Die dort beschriebene Verfahrensweise fUhrt in mehreren FSIIen zu 
75 unbefriedigenden Ausbeuten und Resultaten und ist bei einigen Pigmentklassen nicht anwendbar. Aul3er- 
dem haben die dort genannten Verbindungen andere Strukturen, in dem zu ihrer Herstellung aliphatische 
Amine, im Gegensatz zu aromatischen Aminen. eingesetzt werden. Die VerknQpfungen der Methylengrup- 
pen erfolgen einerseits beispielsweise Qber CO- und SOa-Gruppen, andererseits am Stickstoff der aliphati- 
schen Amine. 

20 Im Gegensatz hierzu ist bei den erf indungsgemafien Pigmenten die Methylengruppe einerseits direkt 
an den farbgebenden Pigmentrest gebunden. Femer werden gemSfi den vorstehend genannten japanischen 
Qffenlegungsschriften Pigmente mit chemisch nicht venwandten Pigmentderivaten komblniert. 

Ziei der voriiegenden Erfindung waren Pigmente mit verbesserter Rockungsstabilitat und rheologischen 
Egenschaften, die zum F^rben von hochmolekularen IVlaterialien geeignet sind. 

25 Gegenstand der voriiegenden Anrheidung sind neue Pigmente der allgemeinen Formel I 



in weicher A einen funf- oder sechsgiiedrigen aromatischen, ggf. kondensierten Heterocyclus darstellt 
welcher ein bis drei Heteroatome aus der Reihe Stickstoff und/oder Sauerstoff und/oder Schwefel enthalt 
und welcher Qber ein Kohlenstoffatom an die Methylengruppe gebunden ist Ri. B2. Wasserstoff. Alky Id- 
C«.. AikylenCa oder Aryl. beispielsweise Phenyl, bedeutet. wobei Ri und R2 gemeinsam auch einen 
aliphatischen oder aromatischen Ring, beispielsweise einen Benzolring darstellen konnen, R3 Wasserstoff, 
A!kylCi-Ci, HydroxyalkylCi-Ca Oder AlkylenC2 bedeutet und wobei die Alkylgruppen linear oder verzweigt 
sein konnen. P den Rest eines polycyclischen Pigments darsteiit und n eine Zahi von 0.001 bis 0,2 
darstellt. 

P steht als Rest eines polycyllschen Pigmentes, vorzugsweise fOr einen Anthrachinon-. Anthrapyrimidin- 
, Anthanthron-, Chinacridon, Chinophthalon, Diketopyrrolopyrroi, Dioxazin-. Flavanthron. Indanthron- 
Isoindolin-, tsoindolinon. Isoviolanthron, Perinon-Perylen, Phthatocyanin. Pyranthron- oder Thioindigo-Rest P 
kann auch der Rest eines Mischkristails aus polycyclischen Pigmenten, insbesondere aus der Gmppe der 
vorstehend genannten Pigmentklassen sein. 

Als funfgiiedrige aromatische Heterocyclen A kommen vorzugsweise Furan, Thiophen, Pynrol. Pyrazol. 
Thiazole. Oxazole. Triazole und insbesondere Imidazol in Betracht 

Bevorzugte kondensierte Heterocyclen sind Thionaphthen, Benzoxazol, Benzthiazol. Benzimidazol, 
Benztriazoi und insbesondere Indol. Wahrend n in der obengenannten Formel (I) allgemein 0.001 bis 0.2 ist, 
sind bevorzugte Pigmente solche mit n = 0,01 bis 0,1 und besonders bevorzugt solche mit n ^ 0.02 bis 
0,08. 

Der optimale Wert fOr n ist abhangig von der chemischen Konstitution. von Kristall- und OberflMchenei- 
genschaften des Pigmentes sowie den Eigenschaften des Anwendungsmedlums und mu0 fOr jede Kombi- 
nation Pigment/Anwendungsmedium durch Versuche im Einzelfail ermittelt werden. Zu geringe Oder zu 
hohe Werte von n fOhren nicht zu den optimalen Pigmenteigenschaften. 
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Nachstehend ist unter dem Begriff •Pigment" ein Produkt der genannten Formel (I) zu verstehen, in 
welcher n S 0.2 ist. und unter dem Begriff "Pigmentderivat" ein Produkt der Formel (1). in weicher n > 0.2 
ist. 

Die durch aromatische. ggf. kondensierte Methylenheterocyclen substituierten Pigmentderivate der 
5 vorstehend genannten allgemeinen Formel (I) lassen sich auf folgenden Wegen herstellen: 

Sie konnen nach bekannten Verfahren entweder aus Hydroxymethylheterocyclen oder aus Hetefocyclen 
in Gegenwart von Fonnaldehyd abgebenden Substanzen, wie z.B. Parafonnaldehyd oder Trioxan im sauren 
Reaktionsmedium, wie z.B. Schwefelsaure. Oleum Oder Polyphosphorsaure in Gegenwart der genannten 
Pigmente hergestellt werden. wobei es vorteilhaft Ist. eine Saure zu wShlen. in der das jeweilige Pigment 
10 losiich ist 

Bei der Verwendung von konz. Schwefelsaure oder Oleum als Kondensationsmedium konnen in 
geringem Umfang SulfonsSuregmppen eingebaut werden, Bei Heterocyclen, die mehr ais eine Hydroxyme- 
thylgaippe enthalten oder bei einem UberschuB an Formaldehyd, ist es moglichi. daB die Hydroxymethyl- 
gruppen eines Heterocyclus mehrfach mit Pigmentresten reagieren. 

75 Es Ist auch moglich, den Methylenheterocyclus als Substituent in einer Pigmentvorstufe einzufOhren 
und daraus dann das erfindungsgemMfie Pigment herzustellen. 

Der Substitutionsgrad n des polycydischen Pigments P karin auf dem direkten Weg erreicht werden. Es 
kann aber auch ein Pigmentderivat der Formel I hergestellt und in einem weiteren Schritt auf den 
endgiiltigen Substitutionsgrad n eingestellt werden. Diese Einstellung des Substitutionsgrades n kann bei 

20 einem nachfolgenden Verfahrensschritt (Feinverteilung, Rnish. Nafi- oder Trockenmahlung. Endmischung) 
erfolgen. 

Die Einstellung des Substitutionsgrads n Im Rahmen einer Feinverteilung kann vor oder nach einem 
Feinverteilungsprozefl Oder wahrend eines Feinverteilungsprozesses erfolgen. Die Feinverteilung kann durch 
einen mechanischen Prozefl. beispielsweise eine Nai3- oder Trockenmahlung oder durch einen chemischen 
25 Prozefl. beispielsweise Auflosen in starken Siuren oder Laugen und anschliefiendee Ausrailen oder 
UmkGpen, erfolgen. 

Die Endeinstellung kann auch bei einem RnishprozeB in einem waflrigen und/oder ISsemlttelhaltigen 
System vorgenommen werden. Die Zugabe des Pigmentderivates der Formel I kann in Form der freien 
Base Oder In Form des Salzes, beispielsweise in geloster Form in geeigneten Losemitteln, unter geelgneter 
30 Steueaing des pH-Wertes erfolgen. 

Bevorzugt ist die Isolierung des Pigmentes in schwach alkalischem Medium bei einem pH-Wert von 
etwaSbis etwa 11. 

Die Endeinstellung kann auch durch trockenes Vermischen, beispielsweise in einer MGhle. erfolgen. 

Zur Erzielung optimaler Eigenschaften der Pigmente in der Endzusammensetzung mlissen sie in einem 
35 ProzeiS einer intensiven mechanischen Beanspruchung unterzogen werden (Stofl-» Prall- oder Scherbean- 
spruchung). Diese Behandlung kann bei der Feinverteilung. beim Finish oder bei der Dispergienjng im 
Anwendungsmedium stattfinden, wobei die entscheidenden Eigenschaften erst bei dieser mechanischen 
Beanspnichung endgUltig gepragt werden. 

Die erfindungsgemaflen Pigmente eignen sich besonders zum Pigmentieren von hochmoiekularen 
40 organischen Materialien. Hochmolekulare organische Materialien, die mit den Produkten der genannten 
Formel I pigmentiert werden konnen. sind beispielsweise Celluloseether und -ester, wie Ethylcellulose, 
Nitrocellulose, Celluloseacetat. Celluiosebutyrat. natUrliche Harze oder Kunstharze. wie Polymerisationshar- 
ze Oder Kondensatlonsharze. z.B. Aminoplaste. Insbesondere Hamstoff-' und Melamin-Fomialdehydharze. 
Alkydharze, Acrylharze. Phenoplaste. Polycarbonate, Polyolefme. wie Polystyrol. Polyvinylchiorid. Polyeth- 
45 yien. Polypropylen. Polyacrylnitril. Polacrylsaureester, Polyamide. Polyurethane oder Polyester. Gummi. 
Casein, Silikon und Silikonharze. einzein oder in Mischungen. 

Es spielt dabei keine Rolle. ob die en^fahnten hochmoiekularen organischen Verbindungen als plasti- 
sche l\^assen. Schmelzen oder in Form von SpinnlSsungen. l-acken. Anstrlchstoffen oder Druckfarben 
vorliegen, Je nach Venwendungszweck enveist es sich als vorteilhaft. die erfindungsgemaflen Pigmente als 
50 Toner oder in Form von Praparationen oder Dispersionen einzusetzen. Bezogen auf das zu pigmentierende 
hochmolekulare organische Material setzt man die Verbindungen der genannten Formel I In einer l^enge 
von vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-% ein. 

Besonders iDevorzugte Lacksysteme sind Bnbrennlacke aus der Klasse der Alkydmelaminharz- Oder 
Acrylmelaminharzlacke sowie Zweikomponenteniacke auf Basis polyisocyanatvernetzbarer Acryiharze. Von 
55 der Vielzahl der Druckfarben sind Druckfarben auf Basis Nitrocellulose besonders zu erwahnen. 

Die erfindungsgemSflen Pigmente sind in vielen Anwendungsmedien leicht und bis zu hohen Feinheiten 
dispergierbar. 

Diese Dispersionen besitzen eine hohe Flockungsstabilitat und zeigen hervorragende rheologische 
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Egenschaften selbst bei hoher Pigmentieaing. Mit ihnen lassen sich Lackierungen und Orucke von hoher 
Farbstarke, hohem Glanz und hoher Transparenz mit hervonragenden Echtheltseigenschaften herstellen. 

Im Gegensatz zu den in der EP 0034725 beschrfebenen imidazolgruppenhaltigen Farbstoffen. die in 
Wasser Oder organischen SMuren I5slich sind, handelt es sich bei den erf indungsgemafien Pigmenten urn 

5 in solchen Median unlosliche Verbindungen. die in einer Phase vortiegen und die auch in den Qbiichen 
organischen Losennittein nicht in L&sung gehen und somlt hervonragende Echtheiten aufwetsen. Zur 
Prufung der Egenschaften wurden aus der Vielzahi der bekannten Systeme ein Alkyd-Melaminharz-Lack 
(AM) auf Basis eines mittel(3ilgen. nichttrocknenden Alkydharzes aus synthetischen Fettsauren und Phthal- 
sdureanhydrid und eInes butanofveretherten Melaminharzes und Anteiien eines nichttrocknenden Alkydhar- 

10 zes auf Basis von Ricinensaure (kurz5iig) sowie ein Acrylharzeinbrennlack auf Basis einer nichtwMBrigen 
Dispersion (TSA*NAO) ausgewMhiL 

Die Rheologie des l^lahlguts nach der Disperglerung wird anhand der folgenden fUnfstufigen Skala 
beurteilt: 

5 dunnflussig 4 flQssig 3 dickflQssig 2 ieicht gestockt 1 gestockt 
/5 Zur weiteren Charakterisierung des Mahlgutes wurden von einigen Boisplelen FlieBkurven im Rotations- 
viskostmeter Rotavisko RV 3 der Firma Haake aufgenommen. 

Nach dem VerdOnnen des Mahlguts auf die Pigmentendkonzentration kann die ViskositSt mit dem 
Viskospatel nach Rossmann, Typ 301 der Rnma Erichsen beurteilt werden. 

Gianzmessungen erfoigten unter einem Winkel von 20* nach DIN 67530 (ASTMD 523) mit dem 
20 "muttigtoss^-Glanzme/igerat der Rrma Byk-Maliinckrodt. 

In den nachstehenden Beispielen bedeuten Teiie Gewichtsteile. 



Beisplel 1 

25 

Herstellurtg 

20.6 Teiie C.l, Pigment Orange 43, 71105 (Perinon) werden bei O'C in 250 Teiie SchwefelsSuremonoh- 
30 ydrat eingetragen. Dann werden in Portionen 3.7 Teiie 4-Methyl-5-hydroxymethylimidazolhydrochlorid 
eingetragen. Es winj 4 Stunden bei 105* C nachgerQhrt. Die Reaktionsldsung gibt man nach dem AbkQhIen 
auf Wasser und Eis. Natronlauge' stellt man auf pli 10. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt, 
saUfrel gewaschen und getrocknet Gewonnen werden 22.6 Telle des Produktes der Formel 



40 




Die vorstehend genannte Formel leitet sich aus dem H^-NMR-Spektrum in DzSO* aus der Lage und 
den intensitaten dor aliphatischen und der aromatischen Protonen ab. 9,5 Telle C.2. Pigment Orange 43 
und 0.5 Teiie der Verbrndung der vorstehend genannten Formel werden gemeinsam vermahlen. 

Man erhalt so die Verbindung der vorstehenden Formel mit n ^ 0.025. 

50 

Anwendung 

Ein handelsQblicher AM-Lack wird mit der Verbindung der vorstehend genannten Formel 12 %ig 
pigmentiert. Nach einer Disperglerung von 45 Minuten mit Glasperlen von 3 mm 0 wird die Rheologie des 
Mahlgutes mit der Note 4 bewertet. wahrend ein entsprechend hergestefltes Mahlgut mit dem unsubstituier- 
ten Pigment eine Rheologie der Note 1 zetgt 

Der 4 %ig pigmentierte Volltonlack besitzt eine Viskositat von 3,6 sec. im Verglelch zu 6.2 sec. beim 
unsubstituierten Pigment. Der Volltonlack wird durch Zugabe eines n-Butanol-Xylol-Gemisches (1:1) auf 
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eine Viskosltat eingestellt, die elner Auslaufzeit im Fordbecher (DOse 4 mm 0) von 22 sec. entspricM. Dann 
wird der Lack auf eine Folie gegossen und nach dem Abiuften 30 Minuten bei 140*C eingebrannt. Der 
Gianzwert betragt 86 im Vergleich zu 42 beim unsubstituierten Pigment. 

5 

Rub-out-Test 

Der Volltonlack wird mit 25 %igem Weifllack so verdunnt. daB das Verhaltnis Bunt- zu Weiflpigment 1 : 
10 betrSgt 

10 Nach einer EinrOhrzeit von 3 Minuten wird das Priifmedium mit einem RImziehgerat auf weifien 
Kunstdruckkarton aufgezogen. Zur Prufung der Flockungsstabilitat wird ein Teil des Films nach kurzem 
Antrocknen mit einem Pinsel Oder mit dem Rnger nachgerieben. Fand beim EinrQhren ein FlockungsprozeC 
statt. so wird das ausgeflockte Pigment durch die auf den Rim ausgeubten ScherkrSfte zumindest zum Teii 
entagglomerisiert. Die nachgeriebene Rache ist dann kraftiger gefSrbt als die nicht nachbehandelte FlSche. 

IS Im Falle des erfindungsgemaiSen Pigments fand kein Flockungsprozefl statt. wShrend beim unsubstitu- 
ierten Pigment starke Rockungserscheinungen zu erkennen sind. 



Belspiel 2 

20 

Herstellung 

60 Telle feuchter RIterkuchen von C.i. Pigment Orange 43. 71105 (Perinon) { a 20 Teile Trockenprb- 
25 dukt) werden mit 9,8 Teilen feuchtem RIterkuchen der Verblndung derjn Beisplel 1 genannten Formel ( a 
0,8 Teile Trockenprodukt) mit 327 Teilen isobutanol 3 Stunden auf 90* C erhitzt und dann mit Natronlauge 
auf pH 9 gestellt. Nach der destillativen Entfernung von Isobutanol wird abgesaugt. neutral gewaschen und 
bel 60 * C getrocknet. Qewonnen werden 20,1 Teile eines Produktes der in Beisplel 1 genannten Formel 
mit n - 0,0^ 

30 

Anwendung 

Wird das Produkt analog wie in Beisplel 1 beschrieben geprQft. so erhalt man folgende Werte: 

OS 





Beisplel 2 


Vergleich 


Rheologie 
Glanz 


5 

86 


1 

42 



40 

Beide Lackiemngen welsen eine einwandfreie Oberlacklerbarkeit auf. Betde Pigmente stnd in verdOnnter 
Essigsaure uniasllch. Im Gegensatz dazu sind Produkte mit n = 1 und 2 in verdOnnter Esslgsdure gut 
loslich. 

45 

Beispiel 3 



Herstellung und Anwendung 

50 

Bn Mischkristall bestehend aus 8.7 Teilen C.I. Pigment Red 194. 71100 (Perinon), 1.0 Teil C.L Pigment 
Orange 43 (Perinon) und 0.3 Teilen der Verblndung der in Beispiel 1 genannten Formel werden vermahlen. 
Man erhalt ein Produkt der Formel 

55 
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0,015 



Bei der Ausprilfung ertiMIt man in 8 %iger Rgmentierung Im AM-Lack folgende Ergebnisse: 





Beispiel 3 


Vergleich 


Viskositat 
Glanz 


3.6 sec 

ao 


5.8 sec 
40 



Die Lackierungen sind transparenter und farbstarker ats der Vergleich. 



Beispiel 4 



Herstellung 

Durch Umsetzung von 28.6 Teilen OIketopyrrolopyrror mit 13,4 Tellen 4-Methyl-54iydroxymethylimida- 
zolhydrochlorid in SchwefelsSuremonohydrat erhalt man die Verbindung der Formei 




0,25 



9,5 Telle Diketopynrolopyrrolplgment und 0,5 Tetie der Verbindung der oblgen Formei werden vermah* 

len. 

Man erhalt so die Verbindung der vorstehenden Formei mIt n - 0.013. 

Bei der AusprOfung erhalt man in 5 %iger Pigmentierung im AM-Lack transparentere und farbst^rkere 
Lackierungen als bei Ven^endung des unsubstituierten Pigments. 
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Beispiol 4 


Vergleich 


Rheologid 
Glanz 


5 
86 


2 

27 



5 



Beispiel 5 

50 Telle Peryleiv3A9,10-tetracarbonsaurGdianhydrid in Form des feuchten Preflkuchens werden in 1 
441 Teilen Wasser angerOhrt. Danach werden 27.6 Telle feuchter PreBkuchen (entsprechend 5 Tellen 
trocken) der Verbindung der Formel 



75 



20 



2S 




•CH2v7=r 



zugegeben, die durch Umsetzung von Perylen-3,4.9.10-tetracarbonsauredianhydrid mit Paraformaldehyd 
und Imidazol in HaSO* hergestellt wurde. Anscblieflend gibt man 15 Teile einer 50 %igen handelsOblichen 
Harzseife zu und kOhlt auf 0 bis 5 *C ab. Zu dieser Mischung laiSt man bei dieser Temperatur in 10 
Minuten 158,8 Teile einer 31,9 %igen Monomethylamin-Losung zutropfen. Man laflt 15 Minuten bei 0 bis 
5* C nachrUhren und tropft danach in 15 Minuten eine Losung aus 28.5 Teilen wasserfreiem Caldumchlorid 
und 94.5 Teilen Wasser zu. Man ruhrt 1 Stunde bei 0 bis 5* C nach. Danach heizt man auf 80* C und riihrt 
2 Stunden bei 80 *C nach. Anschlieflend saugt man bei 50 *C ab. wascht neutral und chloridfrei und 
trocknet bei 80* C. Man erhalt 66 Teile der Verbindung der vorstehend genannten Formel mit n = 0,04. die 
im AM-Lack dunklere rarbungen Ilefert als die des unsubstituierten Pigmentes. Die Rheologie betrSgt 5 im 
Vergleich zu 1. 



Belspiet 6 

50 Teile Perylen-3.4.9.10-tetracarbonsauredianhydrid in Form des feuchten Preflkuchens werden in 1 
^ 441 Teilen Wasser angerOhrt Danach werden 34,5 Telle Preflkuchen (entsprecfiend 5 Teilen trocken) der 
Verbindung der Formel 



50 



55 
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zugegeben. die durch Umsetzung von Pery!en-3.4,9.10-tetracarbonsMure-N,N'-dinnethylimid mit Paraformal- 
dehyd und (midazoi in H2S04. hergestellt wurde. 

Anschiie/3end gibt man 15 Telle einer 50 %igen handelsQblichen Harzseife zu und kOhlt auf 0 bis 5* C 
ab. Zu dleser Mischung I30t man bei dieser Temperatur in 10 Minuten 158.8 Telle einer 31,9 %lgen 
Monomethylamrn-L5sung zutropfen. Man I30t 15 IVIinuten bei 0 bis 5* C naclirUliren und tropftdanacl^ in 15 
Minuten eine Losung aus 28,5 Teilen wasserfreiem Calciumchlorid und 94.5 Teilen Wasser zu. Man rGhrt 1 
Stunde bei 0 bis 5* C nacii. Danach heizt man auf 80* C und rOhirt 2 Stunden bei 80* C nach. AnschiieOend 
saugt man bei 50* C ab, wascht neutral und cfiloridfrei und trocknet bei 80* C. 

Man erhSIt 62.3 Telle der Verbindung der vorstehenden Formel mIt n - 0.08, die im TSA-NAD-Lack 
dunklere FSrbungen llefert als die des unsubstitulerten PIgmentes. Die Rheologle betrSgt 5 im Verglelch zu 
1. 



Beisplel 7 

Man mischt 9 Telle Pigment Red 179 mit 1 Tell der Verbindung der ideallsierten Formel 



35 



40 



45 




die durch Umsetzung von Perylen-3,4,9,1O-tetracarbonsaur0-N,N'-dimethylimid mit 2-lsopropyl-4,5-dlh- 
ydroxymethyllmidazol hergestellt wurde, in einer LabormOhie. 

Man erhalt die Verbindung der vorstehend genannten Formel mit n - 0.03, die im TSA-NAD-Lack eine 
dunklere Nuance llefert als der Vergleich. Die Rheologie betrSgt 5 im Vergleich zu 1. 



Belspiel 8 
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Herstellung 

14.4 Teile Kupferphthalocyanin werden bei Raumtemperatur in 200 Telle Schwefelsauremonohydrat 
eingotragen Dann werden bei 0*C 3,4 Teile 5-Hydroxymethyl-4-methylimida20lhydrochlorid in Portlonen 
eingeruhrt. Man ruhrt 1 Stunde bei 30 bis 35* C und dann 24 Stunden bei 100* C. Nach dem Abkuhlen gibt 
man auf Eis und Wasser und saugt ab. Der Rlterkuchen wird in Wasser angeschlammt und mit Natronlauge 
auf pH s 10 gestellt. Man saugt ab. wascht neutral und salzfrei und trocknet 

Gewonnen werden 16 Teile des Produktes der Formel 



IS 



CuPc 



•CH2 



n - 0,9 



8.0 Teile C.I. Pigment Blue 15 : 1 und 2,0 Teile der Verbindung der vorstehenden Formel werden in 
einer uoormuhle vermahlen. Man erhalt eine Verbindung der vorstehend genannten Formel mit n - 0,18. 
20 Bei der AusprOfung erhalt man in 5 %iger Pigmentierung im AM-Lack folgende Ergebnisse: 



25 





Beispiel 8 


Vergleich 


ViskositSt 
QIanz 


4,1 sec 
74 


23.5 sec 
23 



30 



BelspittI 9 

8.0 Teile C.I. Pigment Blue 15 : 3 und 2,0 Teile der Verbindung der Formel im Herstellungsbeispiel 8 
werden in einer LabormQhIe vermahlen. Man erhalt eine Verbindung der Formel 



35 



40 



CuPc 




n 0,18 



Bei der AusprOfung erhalt man in 15 %iger Pigmentierung im AM-Lack folgende Ergebnisse: 



45 



50 





Beispiel 


Vergleich 


Rheologie (15 %ige Pigmentierung) 
Viskositat (5 %ige Pigmentierung) 
QIanz 


5 

3,2 sec 
88 


1 bis 2 

6,1 sec 
30 



55 



Beispiel 10 



Herstellung 
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In 157 Teile PolyphophosphorsSure (83,5 P2O5) werden bei 80* C in 1 Stunde 17.4 Telle 2,5- 
Diphenylaminoterephthalsaure eingetragen und 30 Minuten verrOhrt. Dann werden In 20 Minuten 3,7 Teile 
2-Methylimidazol eingetragen und 20 Minuten verruhrt. Anschliej3end werden 2,1 Teile p-FormaJdehyd 
zugegeben und 3 Stunden bei 80 bis 85* C verruhrt 

Danach wird in 30 Minuten auf 120 bis 125*C geheizt und 2 Stunden bei dieser Temperalur 
nachgeruhrt. Danach wird die L6sung <auf Els und Wasser hydrolysiert. abgesaugt und neutral gewaschen. 

Man erhSIt In feuchter Form eine Verbindung der Formel 




183.3 Teile eines feuchten Rohchinacridons (24 %lg), das durch Ringschlu/3 von 2,5-Di-(4'-methylphen- 
ylamlno)terephthalsSure In Polyphosphorsaure, Hydrolyse auf Wasser und Filtration erhalten wird. werden in 
270 Teilen Isobutanol suspendiert und nach Zusatz von 5 g NaOH 33 %ig 3 Stunden bei 125* C verrOhrt. 
Anschliefiend wird auf 60* C abgekOhlt und 10,2 Teile einer 34.5 %igen waBrlgen Paste eines Pigmentderi- 
vates der vorstehend genannten Formel zugesetzt Danach wird unter RUhren in 2 Stunden das Isobutanol 
mit Wasserdampf abdestilliert. das Pigment durch Rltration Isoliert neutral gewaschen und getrocknet. 

Man erhait ein Magenta-Pigment der Formel 




R = CH3, H 

im AM* und TSA-NAD-LacIc erhSIt man transparente Volltonlackierungen mit einem klaren Farbton. 



AM-Lack 


Beispiel 10 


Vergleich 


Rheoiogie 
Viskositat 
Glanz 


5 

3,4 sec 
92 


1 bis 2 

6,2 sec 
40 


TSA-NAD 


Beispiel 10 


Vergleich 


Rheoiogie 
Viskositat 
QIanz 


5 

3.8 sec 
84 


1 bis 2 

6,8 sec 
10 



Beispiel 11 

Verwendet man statt des in Beispiel 10 eingesetzten 2,9-Dlmethylchinacridons die gleiche Menge eines 
Chlnacridonmischkristalls aus 3 Teilen 2.9-Dimethylchinacridon und 1 Tell Chinacridon als feuchtes Rohchi- 
nacridon und verfahrt im Gbrigen wie in Beispiel 10 beschrleben. so erhSIt man ein Magenta-Pigment der 
Formel analog Beispiel 10 mit n - 0,055, das im AM-Lack hochtransparente l^ckierungen gibt 
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Beispiei 1 1 


Vergleich 


Rheoiogie 
Viskositat 
Glanz 


5 

2.9 sec 
97 


1 bis 2 

4,9 sec 
48 



Beispiei 12 



75 



Zu 500 Teilen einer 8,8 %igen wafirigen Pigmentsuspenslon der deckenden 7-Modifikation des 
unsubstltuierten Hnearen Chlnacrrdons werden bei 50 bis 60 *C unter RClhren 26.4 Telle einer waflrigen 13.3 
%igen Suspension eines Kondensationsprodukts aus 1 Mol unsubstituiertem Chinacridon und 0.95 Mol 4- 
Methyl-5-hydroxymetiiylimidazoi, das durcii Kondensation in IHaSO^ hergestelit wurde. der Formel 



20 




n - 0,85 



25 



gegeben und 2 Stunden verrOhrt. Danacli wird das Pigment abfiltrtert und getrocknet 

Man erhMit eine Verbindung der vorstehenden Forniei mit n - 0,063. Das auf diese Weise liergestellte 
blaustichigrote Pigment gibt im AM-Lack farbstSrkere und etwas blauere Lackierungen ais der Vergleich* 



30 




Beispiei 
12 


Vergleich 




Rheologle 


5 


3 bis 4 




Viskositat 


2 sec 


2,4 sec 


35 


Glanz 


93 


20 



Beispiei 13 

40 

27.84 Telle eines Kondensationsprodukts aus 1 Moi 2,9-Dimethylchinacridon, 0,9 Mol 2-Methyllmidazol 
und p-Fomnaidehyd, hergesteitt in SchwefelsSure konz. bei 50 bis 70* C. der Formel 



45 



50 




lafit man als 8 %ige waBrlge Suspension bei 70 bis 80* C 2u 3000 Teilen einer Suspension, die 348 Telle 
pigmentares 2.9-Dimethylchinacridon und 15 g NaOH enthSlt. zulaufen. Nach einstUndlgem NachrOhren 
wird das Pigment durch Filtration isoliert. neutral gewaschen und getrocknet 
Man erhalt eine Verbindung der vorstehenden Formei mit n - 0.035. 

Das Magenta-Pigment zeigt im AM-Lack besseres rheologisches und colorlstlsches Verhalten als das 

11 
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un^ubslituitifld Produkt. 





Beispiel 13 


Vergleich 


Rheologie 
Viskositat 
Glanz 


5 

2.9 sec 
94 


1 bis 2 

SJ2 sec 
40 



Beispiel 14 

In 500 Teile Polyphosphorsaure warden bei 120*C 20 Teile Rohpigment C.I. Violet 23 (salzfrel) 
eingetragen. Nach einstundigem RQhren werden langsam 3 Teile 2*Hydroxymethylpyrrol zugesetzt. An* 
schlie/Sond wird 5 Stunden bei 120'C gerQhrt. Die Reaktlonsl5sung wird danach auf Elswaser ausgetragen. 
mit konz. Natroniauge auf pH 10 gestellt und uber Nacht stehengelassen. Anschllei^end wird der Nieder- 
schlag abgesaugt. nnit Wasser neutral und salzfrei gewaschen und bei 50* C getrocknet. Man erhSIt 21,8 
Teile des Ptgmentderivates der Formel 



25 




180 Teile des durch Unrtsetzung von Tetrachlor-p-benzochinon mit 2 Mol 3-Amino«9-ethyicart>azol zum 2,5- 
Di-(9-ethyk:art)azol-3-yl-amino)-3.6-dichlorbenzochlnon-(1,4) und anschlie/Jenden Ringschlufl zum Rohpig- 
nrtent C.I. Violet 23. C.I. 51319 (vgi. "Venkataraman" Band II (1952), Seiten 786 und 787) erhaltenen 
salzhalligen Produktes( - 80 %lg) werden mit 14.4 Teilen der Verbindung der vorstehend genannten Formel 
versetzt und gemafl OE 2742575 ( s US 4253839) Beispiel 3. einer Schwingmahlung (Prapigment) und 
einem LiSsemittelfinish unterworfen. 

Nach Entfernen des Solvens wird mit Wasser neutral und salzfrei gewaschen und das Produkt bei 50* C 
getrocknet. 

Man erhSIt 138 Teile eines Pigmentes der Formel 




50 




Beispiel 


Vergleich 






14 






Rheologie 


5 


1 bis 2 




ViskosltMt 


4.9 sec 


7,1 sec 



55 



Beispiel 15 
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GemSfi Beispiel 14 werden 20 Teite Rohpigment CI. Violet 23 (saizfrei) und 3.5 Telle 2-Hydroxyme- 
thylthiophen zur Reaktion gebracht. Man erhalt 22.3 Telle des Pigmentderivates der Formel 



5 




180 Telle Rohpigment CI. Violet 23 werden mit 14,4 Tellen der Verblndung der vorstehend genannten 
Formel versetzt und gemafl Beispiel 14 behandelt. 
Man erhalt 1 38 Teiie eines Pigmentes der Formel 

75 




Das erhaltene Pigment besltzt gegenat)er dem Verglelch eine wesentlich bessere Rheologie und eine 
^ geringere VtskositMt. 







Beispiel 


Verglelch 






15 




00 


Rheologie 


5 


1 bis 2 




ViskositSt 


2.5 sec 


7.1 sec 



Beispiel 16 



GemaB Beispiel 14 warden 20 Teile Rohpigment C.I. Violet 23 (saizfrei) und 3.9 Teile 2,5-Bishydrox- 
ymethylfuran zur Reaktion gebracht. Man erhSIt 23.4 Telle des Pigmentderivates der idealisierten Formel 



40 




CHgOH 



n 0,9 



180 Telle Rohpigment CI. Violet 23 werden mit 14,4 Tellen der vorstehenden Formel versetzt und 
50 gema/3 Beispiel 14 behandelt 

Man erhSU 138 Teile eInes Pigmentes der idealisierten Formel 



55 
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0^08 



Das erhaltene Pigment besitzt gegenOber dem Vergleich eine wesentliche bessere Rheologie im AM- 
10 Lack und eine geringere ViskositMt 







Beispiel 


Vergleich 






16 




IS 


Rheologie 


5 


1 bis 2 




Vtskositat 


4,0 sec 


7,1 sec 



Beispiel 17 

Qema/) Beispiel 14 werden 60 Telle Rohpigment C.I. Violet 23 (salzfrei) in 1500 Teilen Polyphosphor- 
saure und 13,6 Telle 5-Hydro)cymethyl-4-methylimldazolhydrochlorld zur Reaktion gebracht. Man erhalt 65 
Telle des Pigmentderlvates der Formel (A) 




Die ^H-NMR*spektroskopische Untersuchung des Pigmentderivates liefert einen Derivatisierungsgrad 
von * 50 %. Grundlage fOr die Berechnung war das Integralverhaitnis von N-CH2*CHa : Imldazoiyl-CHa. 

180 Telle Rohpigment C.I. Violet 23 werden mit 14,4 Teilen der Verbindung der vorstehend genannten 
Formel versetzt und gemafi Beispiel 14 behandelt. Man erhalt 138 Telle eines Pigmentes der Formel (B) 




Das auf dlese Weise hergestellte Dloxazlnpigment zelchnet sich durch hervonragende rheologische 
Egenschaften im AM-und TSA-NAD-Lack aus. Fernet besitzt es im Vergleich zu einem unter denselben 
50 Bedingungen ohne Pigmentderivat hergestellten Pigment eine wesentlich hohere Farbstarke. eine hohe 
Relnheit des Farbtons. hohe Transparenz. gute Disperglerbarkeit, Flockungsstabilitit. eine niedrlge Vlskosl- 
tat und eInen hen/onragenden Glanz. 



55 
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Beispiei 17 








Vergleich 


AM 


TSA/NAD 


AM 


TSA/NAD 


Rheologie 
Viskositat 
Glanz 


5 

2.9 sec 
85 


5 

4,3 sec 
76 


1 bis 2 

7,1 sec 
36 


2 bis 3 

1 1 .6 sec 
56 



10 

Beispiei 18 

160 Telle PrSpignr^ent Violet 23 werden mit 12,8 Teilen des genaafl Beispiei 17 hergestellten Pigment- 
derlvates versetzt und gemg/I DE 2742575. Beispiei 3. einem L5semittelflnish unterworfen. Man erhalt 135, 
Teile eines Pigmentes, das ebenfaits die in Beispiei 17 aufgefOhrten Vorteile besitzt. 



20 



Beispiei 18 








Vergleich 


AM 


TSA/NAD 


AM 


TSA/NAD 


Rheologie 
Viskositat 
Glanz 


5 

3.0 sec 
83 


5 

4.6 sec 
74 


1 bis 2 

7.1 sec 
36 


2 bis 3 
1 1 .6 sec 
56 



30 Beispiei 19 

50 Teile Pigment C.l. Violet 23, 51319, werden mit 5 Teilen des gemafi Beispiei 17 hergestellten 
Pigmentderivates versetzt und in einer MQhIe mechanisch gemischt 

Man erhait 54.5 Teile eines Pigmentes, das Im AM- und TSA-NAD-Lack im Vergleich zum unbehandel- 
35 ten Pigment Violet 23 die bei Beispiei 17 aufgefuhrten Vorteile besitzt. 



Beispiei 1 9 








Vergleich 


AM 


TSA/NAD 


AM 


TSA/NAD 


Rheologie 
ViskQsit^t 
Glanz 


5 

2.8 sec 
83 


5 

3.4 sec 
74 


1 bis 2 

7,1 sec 
36 


2 bis 3 

11.6 sec 
56 



Beispiei 20 

^ GemaB Beispiei 14 werden 20 Teile Rohplgment C.l. Violet 23 (salzfrei) und 4,5 Teile 3-Hydroxymethyl- 
indol zur Reaktion gebracht Man erhait 23.8 Teile des Pigmentderivates der Fonnel 



55 
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1 




0,85 



180 Telle Rohpigment C.l. Violet 23 werden mit 14,4 Teiien der Verblndung der vorstehend genannten 
^0 Forme! versetzt und gemM0 Belspiel 14 behandelt Man erh^lt 138 Telle eines Pigmentes der Formel 




0,076 



Das erhaltene Pigment besitzt gegenUber dem unbehandelten Pigment CI. Violet 23 eine niedrlgere 
Rheologie. eine gerlngere Viskosltat und einen h5heren QIanzwert im AM-Lack. 





Beispiel 20 


Vergleich 


Rheologie 
Viskosltat 
QIanz 


5 

5.0 sec 
70 


1 bis 2 

7.1 sec 
36 



Beispiel 21 

Man legt 137 Teile Preflkuchen G.I. Pigment Violet 23 entsprechend 50 Tellen trocken vor. Man gibt 
35 danach 312 Teile Wasser und 21 Teile Isobutanol zu und mahit diese Mischung 40 Minuten in einer 
Ruhrwerkskugelmuhle. die mIt Zirkonoxidperlen 0 1 bis 1.5 mm gefullt ist. Danach gibt man 29 g 
PreSkuchen des Derivats aus Beispiel 17 (entsprechend 5 Teile trocken) zu und mahIt noch 20 Minuten. 
Danach siebt man das Mahlgut ab. wascht die Zirkonoxidperlen mIt Wasser nach und destilliert das 
Isobutanol bis 100* C am Ubergang ab. Anschiiefiend saugt man ab. wSscht mtt Wasser nach und trocknet 
40 das Pigment bei 80 * C. 

Man erhalt 53,9 g Pigment der Formel B (Beispiel 17) mit n - 0,045, das sich auszelchnet Im 
Nitrocellulosatlefdruck durch seine hohe Farbstarke, Relnheit des Farbtons. gute Disperglerbarkelt und 
niedrige Viskosltat. Aufierdem zeigt das erf indurigsgemal3e Pigment keine Rockung, wShrend der Ver- 
gleich stark flockt. 
45 Im AM-Lack wird dieses Pigment wie folgt bewertet 



50 





Beispiel 21 


Vergleich 


Farbstarke 
Rheologie 
Rockung 
Gtanz 


sehr farbstark 
5 

flockt nicht 

85 


farbschwach 
3 bis 4 
ftockt stark 
52 



Im TSA-NAD-l^ck wird dieses Pigment wie folgt bewertet 
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Bdispie) 21 


Vergleich 


Farbstarke 
Rheologte 
Rockung 
Glanz 


sehr farbstark 
5 

flockt nicht 

80 


farbschwach 
4 

fiockt stark 
59 



AnsprUche 

1. Pigmente der allgemeinen Formel I 

P-{CH2-|.R2)n (I) 

in welcher A einen fOnf- Oder sechsgliedrigen aromatlschen. ggf. kondenslerten Heteroqrclus darstellt. 
welcher ein bis drel Heteroatome aus der Reihe Stickstoff und/oder Sauerstoff und/oder Schwefel enthSIt 
und welcher <uber eIn Kohlenstoffatom an die Methylengruppe gebunden ist, Ri, Ra Wasserstoff, AlkylCi- 
Ci, AlkylenC2 Oder Aryl bedeutet, wobei Ri und Ffe gemeinsam auch einen allphatischen Oder aromati- 
schen Ring darstellen konnen. R3 Wasserstoff. AlkylCi-C*. HydroxyalkylCi-Ca Oder AlkylenCa bedeutet 
und wobei die Alkylgruppen linear oder verzweigt sein konnen, P den Rest eines polycyciischen Pigments 
Oder eines Mischkristalls aus polycyciischen Pigmenten darstellt und n eine Zahl von 0.001 bis 0.2 darstellt. 

2. Pigmente der Formel (I) gemaB Anspruch l.'dadurch gekennzeichnet dafl P fOr einen Anthrachinon-, 
Anthrapyrimidin-, Anthanthron-. Chinacridon-, Chinophthalon-. Diketopyrrolopyrrol-, Dioxazin-, Flavanthron-, 
Indanthron-. Isoindolin-, Isolndolinon-, Isovlolanthron-, Perlnon-. Perylen-, Phthalocyanin-, Pyranthron- Oder 
Thiolndigo-Rest steht Oder den Rest eines Mischkristalls aus den vorstehend genannten polycllschen 
Pigmenten darstellt. 

3. Pigmente der Formel (1) gemSfi Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. 6aB A fQr den Rest eines 
funfgliedrigen aromatlschen Heterocyclus aus der ReIhe Furan, Thiophen, Pynrol. Pyrazol. Thiazoie. Oxazo- 
le, Triazole und Imidazot steht 

4. Pigmente der Formel (I) gemSfl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl A fOr den Rest eines 
kondenslerten Heterocyclus aus der ReIhe Thionaphthen, Benzoxazol, Benzthlazol, Benzimidazol, Benztria- 
zol und Indol steht. 

5. Pigmente der Formel (1) gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daiJ n 0,01 bis 0.1 ist. 

6. Verwendung der Pigmente nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 5 zum Pigmentieren 
hochmolekularer Materlalien. 

7. Verwendung der Pigmente nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 5 zum Pigmentieren 
hochmolekularer Materlalien in Fomn plastischer Massen, Schmelzen, Spinnlosungen, Lacken. Anstrichfar- 
ben Oder Oruckfarben. a. 

8. Verwendung der Pigmente nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 5 zum Pigmentieren von 
Enbrennlacken aus der Klasse der Alkydmetamlnharz- Oder Acrylmelaminharzlacke und von Zwelkompo- 
nentenlacken auf Basis polyisocyanatvernetzbarer Acrylharze. 

9. Verwendung der Pigmente nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 5 zum Pigmentieren von 
Daickfarben auf Basis Nitrocellulose. 
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CM 

E 



200- 



Fliefikurve zu Beispiel 10 AM-Lack 



T|s0,08 Po-s 
Igskeine Flie6grenze 



100- 

50- 
0- 



Drehfrequeni n{min-^) 



tOO-r 



200- 



125 



1\ =0,1 Pas 
Xo=11J8Po 



250 



J FlieRkurve des unbehandelten Vergleichs 

E 

o 



v» 



100- 
50-11 
0- 



Orehfrequenz n(inin-^) 



125 



250 
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1000- 



t 

E 
u 



500- 



Flieflkurve zu Beispiel 1 



Tl = 0.1 PQS 

los keine FlieRgrenze 




Drehfrequenz n(min-^) 



1000- 



125 



250 



E 



FlieBkurve des unbehondelien Vergleichs 



2000- 



Tl = 0,UPas 
V 92,2 Pa 




Drehfrequenz n(min-M 



125 



25 
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(N 

6 
o 



Flieflkurve zu Beispiel 10 TSA-NAO-Lack 

^1 = 0.09 Pa-s 
Xoskeine FlieBgrenze 



200- 




Drehfrequenz nimin-^) 



-T" 

125 



250 



: e 



200- 



o 



Flieflkurve des unbehandelten Vergleichs 
1\ =0,12 Pa s 
To=16,6i.PQ 




Orehfrequenz n{min-') 
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1000' 



j Flieflkurve zu Beispiel 17 
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Flieflkurve des unbehandelten Vergleichs 
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0 Neue Pigmente und ilire Verwendung. 
© Pigmente dor Forme! i • 



^1 
«3 



(I) 



worin A einen fiinf- oder sechsgliedrigen aromatischen, ggf. kondensierten Heterocyclus darstellt welcher ein bis 
^ drel Heteroatome aus der Reihe Sticlcstoff und/oder Sauerstoff und/oder Schwefel enthalt und welcher Ober ein 
^ Kohlenstoffatom an die Methylengruppe gebunden 1st, 

Ri. Ra Wasserstoff, AlkylCi-C4, Alkyl8nC2 oder /^l bedeutet. wobei Ri und R2 gemeinsam auch einen 
^ aliphatischen oder aromatischen Ring darstellen konnen. R3 Wasserstoff, AlkylCt-C*. HydroxyalkylCi -C3 oder 
AlkylenCz bedeutet. P den Rest eines polycyclischen Pigments oder eines Mischkristalls aus polycycllschen 
Pigmenten darstellt und n eine Zahl von 0.001 bis 0.2 darstellt. sowie deren Vennrendung zum Pigmentieren 
^ hochmolekularer Materialien in Form plastischer Massen. Schmelzen, Spinnlosungen. Lacken. Anstrichfarben, 
(V) Druckfarben. Einbrennlacken aus der Klasse der Aikydmeiaminharz- oder Acrylmelaminharzlacke. von Zweikom- 
^ ponentenlacken auf Basis polyisocyanatvemetzbarer Acrylharze und von Druckfarben auf Basis Nitroceliubse. 
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